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Triazolopyrimidine 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Triazolopjranidine, ein Verfahren zu deren Herstellung 
und deren Verwendung zur Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen. Die Erfindung 
betrifft auBerdem neue Zwischenprodukte sowie Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Es ist bereits bekannt geworden, dass bestimnite Triazolopyrimidine fungizide Eigenschaften 
besitzen (vgl. WO 99-41 255, WO 02-02 563, JP-A 2002-308 878, WO 03-04 465 und WO 
03-08 417). Die Wirksamkeit dieser Stoffe ist gut, lasst aber bei niedrigen Aufwandmengen in 
manchen Fallen zu wiinschen iibrig. ^ 

Es wurden nun neue Triazolopyrirnidine der Formel 1 



R 3 



in welcher 



R 1 > 

o 

3 



fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, gegebenen- 
falls substituiertes Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes .'Cycloalkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Cycloalkenyl oder fur gegebenenfalls substituiertes, liber Kohlenstoff 
verkniipftes Heterocyclyl steht, 

fur Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfalls 
substituiertes Cycloalkyl steht, 

jR^ fur gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht und 

X fur Halogen, Cyano, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes- 
Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Alkylthio, gegebenenfalls substituiertes Alkyl- 
sulfinyl oder gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfonyl steht, 

gefunden. 

Weiterhin wurde gefunden, dass sich Triazolopyrimidine der Formel (I) herstellen lassen, indem 
man 



(a) Dihalogentriazolopyrimidine der Formel 
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(II) 



X 1 ^ N N 
in welcher 

UBd die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
X* fiir Halogen steht und 

fur Halogen steht, 
mit Metallverbindungen der Fomiel 

Ri-Me (in) 

in welcher 

Rl die oben angegebene Bedeutung hat und 

Me fiir Lithium, Dihydxoxyboranyl oder einen Rest der Formel 



# 
I 



H 3 C^) 4- 



CH 3 

CH 3 ^H 3 



oder MgHal 



steht, worin 

Hal fiir Chlor oder Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwaj-t eines 
Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt und gegebenenfalls 
die so erhaltenen Triazolopyrimidine der Formel 



R 1 



R 3 



N V-R 2 ('a) 



X " N 
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in welcher 

R 1 , R 2 , R3 und X* die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
entweder 

a) mit Verbindungen der Formel 

R 4 -Me* (IV) 

in welcher 

R 4 fur gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Alkylthio, 
gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfinyl, gegebenenfalls substituiertes Alkyl- 
sulfonyl oder fur Cyano steht und 

Mel ffo. Natrium oder Kalium steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, ' 
oder 

6) mit Grignard-Verbindungen der Formel 

R 5 -MgHal* (V) 

in welcher 

R5 fur gegebenenfalls substituiertes AlkyI steht und 

Hal 1 fur Chlor oder Brom steht, 

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt. 

SchlieBlich wurde gefunden, dass sich die Triazolopyrimidine der Formel (I) sehr gut zur 
Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen eignen. Sie zeigen vor allexn eine starke 
fungizide Wirksamkeit und lassen sich sowohl iro Pflanzenschutz als auch im Materialschutz 
verwenden. 

Uberraschenderweise besitzen die erfindungsgemaBen Triazolopyrimidine der Formel (I) eine. 
wesentlich bessere mikrobizide Wirksamkeit als die konstitutionell ahnlichsten, vorbekannten 
Stoffe gleicher Wirkungsrichtung. 
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Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) konnen gegebenenfalls als Mischungen ver- 
schiedener moglicher isomerer Fonnen, insbesondere von Stereoisomeren, wie E- und Z-, ihreo- 
und erythro-, sowie optischen Isomeren, wie R- und S-Isomeren oder Atropisomeren, gegebenen- 
falls aber auch von Tautomeren vorliegen. 

5 Sowohl die reinen Stereoisomeren als auch beliebige Gemische dieser Isomeren sind Gegenstand 
dieser Erfindung, auch wenn hier im allgemeinen nur von den Verbindungen der Formel (I) die 
Rede ist. 

Je nach Art der oben definierten Subtituenten weisen die Verbindungen der Formel (T) saure oder 
basische Eigenschaften auf und konnen Salze bilden. Tragen die Verbindungen der Fonnel (I) 

10 Hydroxy, Carboxy_oder andere, saure Eigenschaften induzierende Gruppen, so konnen diese. 
Verbindungen mit Basen zu Salzen umgesetzt werden. Geeignete Basen sind beispielsweise 
Hydroxide, Carbonate, Hydrogencarbonate der Alkali- und Erdalkalimetalle, insbesondere die von 
Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium, weiterhin Ammoniak, primare, sekundare und tertiare 
Amine mit (Cj-C4)-Allcylresten sowie Mono-, Di- und Trialkanolamine von (Cj-C^-Alkanolen. 

15 Tragen die Verbindungen der Formel (I) Amino, Alkylamino oder andere, basische Eigenschaften 
induzierende Gruppen, so konnen diese Verbindungen mit Sauren zu Salzen umgesetzt werden. 
Geeignete Sauren sind beispielsweise Mineralsauren, wie Salz, Schwefel- und Phosphorsaure, 
organische Sauren, wie Essigsaure oder Oxalsaure, und saure Salze, wie NaHSC>4 und KHSO4. 
Die so erhaltlichen Salze weisen ebenfalls fungizide und mikrobizide Eigenschaften auf. 

20 Gegenstand der Erfindung sind auch die aus Verbindungen der Formel (T) durch Umsetzung mit 
basischen bzw. sauren Verbindungen gebildeten salzartigen Derivate some die nach iiblichen 
Oxygenierungsmethoden herstellbaren N-Oxide. 

Heterocyclyl steht im vorliegenden Fall fur gesattigte oder ungesattigte aromatische oder nicht- 
aromatische, ringformige Verbindungen mit 3 bis 8 Ringgliedern, in denen mindestens ein Ring- 

25 glied ein Heteroatom ist, also ein von Kohlenstoff verschiedenes Atom darstellt. Enthalt der Ring 
mehrere Heteroatome, so konnen diese gleich oder verschieden sein. Heteroatome sind bevorzugt 
Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel. Enthalt der Ring mehrere Sauerstoffatome, so stehen diese 
nicht direkt benachbart. Gegebenenfalls bilden die ringformigen Verbindungen mit weiteren 
carbocyclischen oder heterocyclischen ankondensierten oder uberbriickten Ringen gemeinsam ein 

30 polycyclisches Ringsystem. Bevorzugt sind mono- oder bicyclische Ringsysteme, insbesondere 
mono- oder bicyclische, aromatische oder nicht-aromatische Ringsysteme. 

Die erfindungsgemaBen Triazolopyrimidine sind durch die Formel (I) allgemein definiert. Bevor- 
zugt sind diejenigen Stoffe der Forme] (I), in denen 
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R 1 fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis funffach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, tri(C|-C4-Alkyl)silyl und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, das 
einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Halogenatomen und/oder Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder 

R 1 fur Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, tri(C 1 -C4-Alkyl)silyl und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, das einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch. 
Halogen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Halogenatomen 
und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder 

R* fur Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, tri(Ci-C4-Alkyl)silyl und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, das 
einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Halogenatomen und/oder Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder 

R 1 fur Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 5 Halogenatomen und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
oder 

R 1 fur Cycloalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, oder 

R 1 fur gesattigtes oder ungesattigtes, liber Kohlenstoff verkniipftes Heterocyclyl mit 5 oder 6 
Ringgliedern und 1 bis 3 Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, 
steht, wobei das Heterocyclyl einfach oder zweifach substituiert sein kann, durch Halogen, 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyano, Nitro, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 9 Halogenatomen und/oder Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 9 Halogenatomen, 



WO 2004/112480 PCT7EP2004/006368 

-6- 

fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogen- 
alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Halogenatomen oder fur Cycloalkyl mit 3 
bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

fur gesattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringgliedem und 1 bis 4 
Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, steht, wobei das Heterocyclyl 
einfach bis vierfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Nitro 

Alkyl, Alkoxy, Hydroximinoalkyl oder Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoff- 
atomen pro Alkylteil, 

Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 
Halogenatomen, 

und 

fur Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfeiyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht. 

Besonders bevorzugt sind diejenigen Triazolopyrimidine der Formel (T), in denen 

R 1 fur einen Rest der Formel 




R2 



R3 



10 



15 
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oder 

R 1 fur einen Rest der Formel 

ChL 

I 3 

H 3 C v .O Vs .CH 3 









wobei # jeweils die Ankntipfungsstelle markiert, 

R 2 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Methyl, Ethyl, Isopropyl, Cyclopropyl, Cyclo- 
butyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Trifluormethyl, l-Trifluormethyl-2,2,2-trifluorethyl oder 
Heptafluorisopropyl steht, 

R3 fur Pyridyl steht, das in 2- oder 4-Stellung verkniipft ist und einfach bis vierfach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, 
Methoximinomethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluormethyl, oder 

R 3 fur Pyrimidyl steht, das in 2- oder 4-Stellung verkniipft ist und einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brorn, Cyano, Nitro, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinometlryl, Hydroximinoethyl^ 
Methoximinomethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluormethyl, oder 

R 3 fur Thienyl steht, das in 2- oder 3-Stellung verkniipft ist und einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, 
Methoximinomethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluormethyl, oder 
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R 3 - fur Thiazolyl steht, das in 2-, 4- oder 5-Stellung verknupft ist und einfach oder zweifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, 
Methoxyiininomethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluormethyl und 

X fur Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Methyl, Methoxy oder Methylthio steht. 

Die zuvor genannten Reste-Definitionen konnen untereinander in beliebiger Weise kombiniert 
werden. AuBerdem konnen einzelne Definitionen entfallen. 

Verwendet man 5,7-Dichlor-6-(5^Morpyriinidm^ und 4- 

Methylcyclohexyl-magnesiumbromid als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf der ersten Stufe des 
erfindungsgemaBen~Verfahrens (a) durch das folgende Fonnelschema veranschaulicht werden. 





- Mg Br CI 



Mg Br 




Verwendet man die oben genannte, nach der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) 
hergestellte Verbindung als Ausgangssubstanz und Natriunrmethylat als Reaktionskomponente, so 
. kann der Verlauf der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) nach Variante a durch 
das folgende Formelschema veranschaulicht werden. 



? H 3 



WO 2004/112480 



- 11 - 



PCT/EP2004/006368 



Verwendet man die oben genannte, nach der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) 
hergestellte Verbindung als Ausgangssubstanz und Methylmagnesiinn-brornid als Reactions- 
komponente, so kann der Verlauf der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) nach 
der Variante B durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden. 




Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) als Ausgangsstoffe benotigten 
Dihalogentxiazolopyrimidine sind durch die Formel (H) allgemein definiert. In dieser Formel 
haben und R^ vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) far diese Reste als bevorzugt genannt 
werden. X* steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom. 

Y* . steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom, besonders bevorzugt fur Fluor oder Chlor. 

Die Dihalogen-triazolop)Timidine der Formel (II) sind neu. Auch diese Stoffe eignen sich zur 
Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen. 

Die Dihalogen-txiazolopyrimidine der Formel (IT) lassen sich herstellen, indem man 
(b) Dihydroxy-triazolopyrimidine der Formel 



OH 




in welcher 

R^ und R^ die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mitHalogenierungsmitteln, gegebenenfalls in Gegenwarteines Verdunnungsmittels umsetzt. 
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Verwendet man 6-(5-CMorpyrimdin^^ als Ausgangs- 

stoff und Phosphoroxychlorid im Gemisch mit Phosphorpentachlorid als Halogenierungsmittel, so 
kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) durch das folgende Formelschema veran- 
schaulicht werden. 




POCI3 / PCi 5 




Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe benotigten Dihydroxy- 
triazolopyrirnidine sind durch die Formel (VT) allgemein definiert. In dieser Formel haben R^ und 
R3 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (T) fur diese Reste bevorzugt genannt wurden. 

Auch die Dihydroxy-triazolopyriimdine der Formel (VT) sind bisher noch nicht bekannt. Sie lassen 
sich herstellen, indem man 

(c) Heterocyclylmalonester der Formel 



coor° 



COOFT 



(VII) 



in welcher 



R^ die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 6 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 



■mit Aminotriazolen der Formel 



H 2 N 



N 



-FT 



(VIII) 



in welcher 



R2 die oben angegebene Bedeutung hat, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinaungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels umsetzt 

Verwendet man 2-(5-Chlorpyriirridin-4-yl)-m und 3-Aminotriazol als 
Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemafien Verfahrens (c) durch das folgende 
5 Formelschema veranschaulicht werden. 




CH 3 

Die zur Durchfuhrung des erfradungsgemaBen Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe bendtigten 
Heterocyclylmalonester sind durch die Formel (VII) allgemein definiert In dieser Formel hat R 3 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusamnienhang mit der Beschreibung der er- 
10 findungsgemaBen Stoffe der Formel (I) fur diesen Rest als bevorzugt genannt wurden. R^ steht 
vorzugsweise fur Methyl oder Ethyl. 

Die Heterocyclylmalonester der Formel (VH) sind teilweise bekannt (vgl. DE 38 20 538-A, WO 
01-1 1 965 und WO 99-32 464). 

Neu sind Pyridylmalonester der Formel 



15 




(Vll-a) 



in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 
R 7 fur Halogen oder Halogenalkyl steht. 
Neu sind auch Pyrimidylmalonester der Formel 
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(Vll-b) 



in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat, 

R 8 fur Halogen oder Halogenalkyl steht, und 

unabhangig voneinander fur WasserstofE, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl oder 
Methoxy stehen. 

Die Pyridylmalonester der Formel (Vll-a) lassen sich herstellen, indem man 
(d) Hal ogenpyridine der Forme] 




in welcher 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat und 
Y 2 

fur Halogen steht, 
mit Malonestern der Formel 

COOR 6 
COOR 6 

in welcher 

R^ die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Kupfersalzes und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt. 
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Verwendet man 2-Chlor-3 -trifluormethylpyridin und Malonsauredimethylester als Ausgangsstoffe, 
so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) durch das folgende Formelschema 
veranschaulicht werden. 




5 Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) als Ausgangsstoffe benotigten 
Halogenpyridine sind durch die Formel (IX) allgemein definiert. In dieser Formel steht R 7 vor- 
zugsweise for Fluor, Chlor oder Trifluormethyl. Y 2 steht vorzugsweise fur Chlor oder Brom. 

Die Halogenpyridine der Formel (IX) siiid bekannte Synthesechemikalien. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) weiterhin als Ausgangsstoffe be- 
10 notigten Malonsaureester der Formel (X) sind ebenfalls bekannte Synthesechemikalien. 

Die Pyrimidylmalonester der Formel (Vll-b) lassen sich herstellen, indem man 

(e) Halogenpyrimidine der Formel 




in welcher 

, 15 r9 und R*0 die oben angegebe'nen Bedeutungen haben und 

fur Halogen steht, 
mit Malonestem der Formel 

COOR 6 
/ (X) 

COOR 6 
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in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdurmungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Kupfersalzes und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt 

5 Verwendet man 4,5-Dichloipyrimidin und Malonsauredimethylester als Ausgangsstoffe, so kann 
der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) durch das folgende Formelschema veranschau- 
lichtwerden. 




Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) als AusgangsstofJe benotigten 
10 Halogenpyrimidine sind durch die Formel (XI) allgemein definiert. In dieser Forrnel steht R** vor- 
zugsweise fur Fluor, Chlor oder Trifluormethyl. und R*0 stehen auch bevorzugt unabhangig 
voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl oder Methoxy. steht vorzugs- 
weise fur Chlor oder Brom. 

Die Halogenpyrimidine der Formel (XI) sind bekannt und konnen nach bekannten Methoden 
1 5 hergestellt werden (vgl. J. Chem. Soc. 1955, 3478-348 1). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c) als Reaktionskomponenten 
benotigten Aminotriazole sind durch die Forme] (Vili) allgemein definiert. In dieser Formel hat R^ 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der^ 
erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) fur diesen Rest als bevorzugt genannt wurden. 

20 Die Aminotriazole der Formel (VT1I) sind bekannt oder konnen nach bekannten Methoden 
hergestellt werden (vgl. DE-A 10 121 162). 

Als Halogenierungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (b) alle fur den Ersatz 
von Hydroxygruppen durch Halogen iiblichen Komponenten in Betracht Vorzugsweise' verwend- 
bar sind Phosphortrichlorid, Phosphortribromid, Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, 
25 Thionylchlorid, Thionylbromid oder deren Gemische. Die entsprechenden Fluor-Verbindungen der 
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Fonnel (H) lassen sich aus den Chlor- oder Brom-Verbindungen durch Umsetzung mit Kalium- 
fluorid herstellen. 

Die genannten Halogenierungsniittel sind bekannt. 

Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) als Reaktionskomponenten 
benotigten Verbindungen sind durch die Formel (HI) allgemein definiert. In dieser Formel hat 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemafien Stoffe der Formel (I) vorzugsweise fiir diesen Rest als genannt wurden. Me 
steht auch vorzugsweise fur Lithium, Dihydroxyboranyl, einen Rest der Formel 



# 




oder MgHal 



worin 

Hal fur Chlor oder Brom steht, 

Die Metallverbindungen der Formel (HI) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Methoden 
herstellen. 

Die bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemafien Verfahrens (a) als 
Ausgangsstoffe benotigten Triazolopyrimidine sind durch die Formel (la) allgemein definiert. In 
dieser Formel haben R*, R 2 und R^ vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemafien Stoffe der Formel (I) vorzugsweise 
fur diese Reste genannt wurden. X* steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom. 

Die bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaiien Verfahrens (a, Variante a) als' 
Reaktionskomponenten benotigten Verbindungen sind durch die Formel (IV) allgemein definiert. 
In dieser Formel steht R 4 vorzugsweise fiir Cyano, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkyl- 
sulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Me* steht auch vorzugsweise fur Natrium oder Kalium. 

In der Formel (IV) steht R 4 besonders bevorzugt fur Cyano, Methoxy oder Methylthio. Me 1 steht 
auch besonders bevorzugt fiir Natrium oder Kalium. 



Die Verbindungen der Formel (TV) sind bekannt. 
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Die bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a, Variante B) als 
Reaktionskomponenten benotigten Grignard-Verbindungen sind durch die Formel (V) allgemein 
definiert In dieser Formel steht R 5 vorzugsweise fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
besonders bevorzugt fur Methyl. Hal* steht sowohl bevorzugt als auch besonders bevorzugt far 
Chlor oder Brom. 

Die Grignard-Verbindungen der Formel (V) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten 
Methoden herstellen, zweckmaBigerweise unmittelbar vor ihrer Verwendung fur die weitere 
Synthese. 

Als Verdiinnungsiiiittel kommen bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (a) alle fur derartige Umsetzungen ublichen inerten, organischen Solventieri in 
Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t- 
butylether, Methyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan 
oder Anisol; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, 
N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid. 

Als Saureakzeptoren kommen bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (a) alle fur derartige Umsetzungen ublichen anorganischen und organischen Basen in 
Frage. Vorzugsweise verwendbar sind Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydroxide, -acetate, 
-carbonate, -hydrogencarbonate oder Phosphate, wie beispielsweise Natriumhydroxid, Kalium- 
hydroxid, Natriumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kahumhydrogencarbonat, Natrium- 
hydrogencarbonat, Casiumcarbonat oder Silberphosphat 

Als Katalysatoren kommen bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (a) alle fiir derartige Umsetzungen ublichen Reaktionsbeschleuniger in Betracht. 
Vorzugsweise verwendbar sind Palladium-, Nickel-, Kupfer- oder Eisen-Salze bzw. -komplexe. 
Beispielhaft genannt seien Kupfer(I)chlorid, Kupfer(T)bromid, Kupfer(I)iodid, Kupfer(I)cyanid, 
Eisen(m)acetat, Tetrakis-(txiphenylphosphin)-Palladium, Bis(triphenylphosphin)-Palladiumdi-^ 
chlorid und 1,1 -Bis(diphenylphosphino)ferrocenpalladium(ir)chlorid. 

Vorzugsweise verwendbar sind auch Palladium- oder Nickel-Komplexe, die in der Reaktions- 
mischung erzeugt werden, indem man ein Palladium- oder ein Nickelsalz und eine Substanz, die 
als Komplex-Ligand fungiert, getrennt in das Reaktionsgemisch gibt. Als Beispiele fiir Ligand- 
bildner seien genannt: 
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Triethylphosphan, Tri-tert-butylphosphan, Tricyclohexylphosphan, 2-(Dicyclohexylphosphan)- 
biphenyl, 2-(di-tert.-butylphosphan)-biphenyl, 2-(picyclohexylphosphan)-2'-(N ? N-dipaethylainino)~ 
biphenyl, Triphenylphosphan, Tris-(o-tolyl)-phosphan, Natrium 3-(diphenylphosphirio)benzol- 
sulfonat, Tris-2-(Methoxyphenyl)-phosphan, 2,2 f -Bis-(diphenylphosphan)-l,r-binaphthyl, 1,4-Bis- 
5 (diphenylphosphan)-butan, l ? 2-Bis-(diphenylphosphan)-ethan, l,4-Bis-(dicyclohexylphosphan)- 
butan, l,2-Bis-(dicyclohexylphosphan)-ethan 5 2-(Dicyclohexylphsphan)-2 -(N ? N-dimethylairdno)~ 
biphenyl, Bis(diphenylphosphino)ferrocen und Tris-(2,4-tert.-butylphenyl)-phsopbit. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (a) in einem groBeren Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei 
10 Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0°C und 80°C. 

Bei der Durchfiihrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) setzt man auf 1 mol 
an Dihalogen-triazolo-pyrimidin der Formel (IT) im Allgemeinen 1 bis 10 mol, vorzugsweise 1 bis 
3 mol an einer Metallverbindung der Formel (EI) ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen 
Methoden. 

15 Bei der Durchfiihrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a, Variante a) 
komrnen als Verdiinnungsmittel alle iiblichen inerten organischen Solventien in Betracht. Vorzugs- 
weise verwendbar sind halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlor- 
benzol, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethan oder Trichlqrethan; Ether, 
wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t-butylether ? Methyl -t-amylether ? Dioxan, Tetrahydro- 

20 fiiran, 1,2-Dimethoxyethan, 1 ,2-Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, 
n- oder i-Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie N ? N-Dimethylformamid, N,N-Dimethyl- 
acetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Ester 
wie Essigsauremethylester oder Essigsaureethylester; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; Sulfone, 
wie Sulfolan. 

25 Auch bei der Durchfiihrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahens (a, Variante a)" 
konnen die Reaktionstemperaturen . in einem groBeren Bereich variiert werden. Im Allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 100°C. 

Bei der Durchfiihrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a, Variante a) setzt 
man Triazolopyrimidin der Formel (la) mit einer aquivalenten Menge oder mit einem Uberschuss 
30 an einer Verbindung der Formel (IV) um. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. 
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Bei der Durchftihrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a, Variante 6) 
kommen als Verdiinnungsmittel alle fur Grignard-Reaktionen iiblichen Solventien in Frage. 
Vorzugsweise verwendbar sind Ether, wie Diethylether. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erflndirags- 
gemafien Verfahrens (a, Variante B) in einem bestimmten Bereich variiert werden. Im Allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20°C und 80°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 60°C. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a, Variante B) setzt 
man Triazolopyrimidin der Formel (la) mit einer aquivalenten Menge oder auch mit einem Uber- 
schuss an Grignard-Verbindung der Formel (V) um. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach 
iiblichen Methoden. 

Als Verdiinnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) alle 
fiir derartige Halogenierungen iiblichen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind halo- 
genierte aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzol. Als Verdiinnungs- 
mittel kann aber auch das Halogenierungsmittel selbst, z.B. Phosphoroxychlorid oder ein Gemisch 
von Halogenierungsmitteln fungieren. 

Die Temperaturen konnen auch bei der Durchfuhrung des Verfahrens (b) in einem groBeren 
Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, 
vorzugsweise zwischen 10°C und 120°C. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (b) setzt man Dihydroxy-triazolop3nimidui der Formel (VT) 
im Allgemeinen mit einem Uberschuss an Halogenierungsmittel um. Die Aufarbeitung erfolgt nach 
iiblichen Methoden. 

Als Verdiinnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (c) alle fiir derartige 
Umsetzungen iiblichen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol und tert.-Butanol. 

Als Saurebindemittel kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (c) alle fur derartige Um- 
setzungen iiblichen anorganischen und organischen Basen in Betracht. Vorzugsweise verwendbar 
sind tertiare Amine, wie Tributylamin oder Pyridin. Im Uberschuss eingesetztes Amin kann auch 
als Verdiinnungsmittel fungieren. 

Die Temperaturen konnen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (c) hi einem groBeren Bereich 
variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 20°C und 200°C, 
vorzugsweise zwischen 50°C und 180°C. 
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Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (c) setzt man Heterocyclylmalonester der Formel (VH) und 
Aminotriazol der Formel (VHI) im Allgemeinen in aquivalenten Mengen urn. Es ist aber auch 
moglich, die eine oder andere Komponente in einem Uberschuss zu verwenden. Die Aufarbeitung 
erfolgt nach ublichen Methoden. 

5 Als Verdiinnungsniittel kommen bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (d) und 
(e) jeweils alle ublichen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, 
Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, 
Diisopropylether, Methyl-t-butylether, Methyl-t-amyl ether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2- 

10 Dimethoxyethan, 1 ,2-Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i- 
Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N 3 N-Dimethylacetamid, . N- 
Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretrianiid; Sulfoxide, wie 
Dimethylsulfoxid; Sulfone, wie Sulfolan; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, 
i-, sek- oder tert-Butanol, Ethandiol, Propan-l,2-diol, Ethoxyethanol, Methoxyethanol, Diethylen- 

15 glykolmonomethyl ether, Di ethyl englykolmonoethyl ether, deren Gemische mit Wasser oder auch 
reines Wasser. 

Als Kupfersalze kommen bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (d) und (e) 
jeweils ubliche Kupfersalze in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind Kupfer(I)chlorid oder 
Kupfer(T)bromid. 

20 Als Saureakzeptoren kommen bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (d) und (e) 
jeweils alle ublichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendbar 
sind Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -acetate, 
-carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumaxnid, Lithium- 
diisopropylamid, Natrium-methylat, Natrium-ethylat, Kalium-tert-butylat, Natriumhydroxid, 

25 Kaliumhydroxid, Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbon&t, _ 
Kaliumhydrogencarbonat und Natriumhydrogencarbonat und auBerdem AmmoniumVerbindungen_ 
wie Ammoniumlrydroxid, Ammoniurnacetat und Auxmoniumcarbonat, sowie tertiare Amine, wie 
Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dimethyl-benzylamin, 
Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, N,N-Dunethylaminopyridin, Diazabicyclooctan 

30 (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen auch bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren (d) 
und (e) in einem groBeren Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0°C und 80°C. 
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Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) setzt man auf 1 Mol an Halogen- 
pyridia der Formel (EX) im Allgemeinen 1 bis 15 Mol, vorzugsweise 1,3 bis 8 Mol an Malonester 
der Formel (X) ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach tiblichen Methoden. 

Bei der Durchfuhning des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) setzt man auf 1 Mol an Halogen- 
pyrimidin der Formel (XI) im Allgemeinen 1 bis 15 Mol, vorzugsweise 1,3 bis 8 Mol an Malon- 
ester der Formel (X) ein. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach iiblichen Methoden. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren werden im Allgemeinen unter Atmospharendruck durchgefuhrt 
Es ist jedoch auch moglich, unter erhohtem Druck zu arbeiten. 

Die erfindungsgemaBen Stoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und konnen zur 
Bekampfung von uiaervmnschten Mikroorganismen, wie Fungi und Bakterien, im Pflanzenschutz 
und im Materialschutz eingesetzt werden. 

Fungizide lassen sich Pflanzenschutz zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, 
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes und Deuteromycetes einsetzen. 

Bakterizide lassen sich im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Pseudomonadaceae, Rhizobiaceae, 
Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae einsetzen. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erxeger von pilzlichen und bakteriellen 
Erkrankungen, die unter die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae; 

Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv. lachrymans; 

Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 

Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 

Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder 

Pseudoperonospora cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 



Bremia-Arten, wie beispielsweise Bremia lactucae; 
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Peronospora-Axten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 

Erysiphe-Arten> wie beispielsweise Erysiphe graminis; 

Spbaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 

Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
5 Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Cochliobolus Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 
10 Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 

Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 

Sclerotinia-Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiorum; 

Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 
. Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilagb avenae; 
15 Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 

Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 

Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusariurn culmorum; 

Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 

Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
20 Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 

Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 

Alternaria-Arten, wie beispielsweise Alteraaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 
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Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe weisen auch eine sehr gute starkende Wirkung in Pflanzen auf. 
Sie eignen sich daher zur Mobilisierung pflanzeneigener Abwehrkrafte gegen Befall durch 
unerwunschte Mikroorganismen. 

Unter pflanzenstarkenden (resistenzinduzierenden) Stoffen sind im vorliegenden Zusammenhang 
5 solche Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, das Abwehrsystem von Pflanzen so zu 
stimxilieren, dass die bebandelten Pflanzen bei nachfolgender Inokulation mit unerwunschten 
Mikroorganismen weitgehende Resistenz gegen diese Mikroorganismen entfalten. 

Unter unerwiinschten Mikroorganismen sind im vorliegenden Fall phytopathogene Pilze, Bakterien 
und Viren zu verstehen. Die erfindungsgemaBen Stoffe konnen also eingesetzt werden, um 
10 Pflanzen innerhalb eines gewissen Zeitraumes nach der Behandlung gegen den Befall durch die 
genannten Schaderreger zu schutzen. Der Zeitraum, innerhalb dessen Schutz herbeigefuhrt wird, 
erstreckt sich im allgemeinen von 1 bis 10 Tage, vorzugsweise 1 bis 7 Tage nach der Behandlung 
der Pflanzen mit den Wirkstoffen. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten 
15 notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von 
Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung 
. von Getreidekrankheiten, wie beispielsweise gegen Erysiphe-Arten, von Rrankheiten im Wein-, 
Obst- und Gemuseanbau, wie beispielsweise gegen Botrytis-, Venturia-, Sphaerotheca- und 
20 Podosphaera-Arten, einsetzen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich auch zur Steigerung des Ernteertrages. Sie sind 
auBerdem mindertoxisch und weisen eine gute Pflanzenvertraglichkeit auf. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen gegebenenfalls in bestimmten Konzentrationen und 
Aufwandmengen auch als Herbizide, zur Beeinflussung des Pflanzenwachstums, sowie zur 
25 Bekampfung von tierischen Schadlingen verwendet werden. Sie lassen sich gegebenenfalls auch 
als Zwischen- und Vorprodukte fur die Synthese weiterer Wirkstoffe einsetzen. 

ErfindungsgemaB konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter Pflanzen 
werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwiinschte und uner- 
wiinschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich natiirlich vorkommender Kultur- 
30 pflanzen). Kulturpflanzen konnen Pflanzen sein, die durch konventionelle Ziichtungs- und 
Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische und gentechnologische Methoden oder 
Kombinationen dieser Methoden erhalten werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen 
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und einschlieBIich der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schiitzbaren^ Pflanzen- 
sorten. Unter Pflanzenteilen sollen alle oberixdischen und unterirdischen Teile und Organe der 
Pflanzen, wie Spross, Blatt, Bliite und Wurzel verstanden werden, wobei beispielhaft Blatter, 
Nadeln, Stangel, Stamme, Bliiten, Fruchtkorper, Friichte und Samen sowie Wurzeln, Knollen und 
Rhizome aufgefTihrt werden. Zu den Pflanzenteilen gehort auch Erntegut sowie vegetatives und 
generatives Vermehrungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und 
Samen. 

Die erfindungsgemafle Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstoffen erfolgt 
direkt bder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder Lagerxaum nach den 
ublichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Sprtihen, Verdampfen, Vernebeln, Streuen, 
Aufstreichen und bei Vermehrungsmaterial, insbesondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder 
mehrschichtiges Umhullen. 

Im Materialschutz lassen sich die erfindungsgemaBen StofFe zum Schutz von technischen 
Materialien gegen Befall und Zerstorung durch unerwiinschte Mikroorganismen einsetzen. 

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusamrnenhang nichtlebende Materialien zu 
verstehen, die fur die Verwendung in der Technik zubercitet worden sind. Beispielsweise konnen 
technische Materialien, die durch erfindungsgemaBe Wirkstoffe vor mikrobieller Veranderung 
oder Zerstorung geschutzt werden sollen, Klebstoffe, Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, 
Holz, Anstrichmittel und Kimststoffartikel, Kuhlschmierstoffe und andere Materialien sein, die 
von Mikroorganismen befallen bder zersetzt werden konnen. Im Rahmen der zu schiitzenden Mate- 
rialien seien auch Teile von Produktionsanlagen, beispielsweise Kiihlwasserkreislaufe, genannt, 
die durch Vermehrung von Mikroorganismen beeintrachtigt werden konnen. hn Rahmen der 
vorliegenden Erfindung seien als technische Materialien vorzugsweise Klebstoffe, Leime, Papiere 
und Kartone, Leder, Holz, Anstrichmittel, Kuhlschmiermittel und Warmeubertragungs- 
fliissigkeiten genannt, besonders bevorzugt Holz. 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veranderung der technischen Materialien 
bewirken konnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und Schleimorganismen 
genannt. Vorzugsweise wirken die erfindungsgemaBen Wirkstoffe gegen Pilze, insbesondere 
Schimmelpilze, holzverfarbende und holzzerstorende Pilze (Basidiomyceten) sowie gegen 
Schleimorganismen und Algen. 

Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 



Altera aria, wie Alternaria tenuis, 
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Chaetomium, wie Chaetomium globosum, 
Coniophora, wie Coniophora puetana, 
Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 
5 Penicillium, wie Penicillium glaucum, 
Polyporus, wie Polyporus versicolor, 
Aureobasidium, wie Aureobasidium pullulans, 
Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila, 
Trichoderma, wie Trichoderma viride, 
1 0 Escherichia, wie Escherichia coli, 

Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa, 
Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen ph)'sikalischen und/oder chemischen 
Eigenschaften in die iiblichen Forniulierungen uberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
15 Suspensionen, Pulver, Schaume, Fasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen und in Hiillmassen fur Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirk- 
stoffe mit Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verfliissigten Gasen 
und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln,-- 

20 also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schauinerzeugenden Mitteln. Im Falle_ 
der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische Losungsmittel als Hilfslo- 
sungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel kommen im Wesentlichen infrage: Aro- 
maten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlen- 

25 wasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon 
oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, 
sowie Wasser. Mit verfliissigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Fliissig- 
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keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Norroaldruck gasformig sind, z.B. 
Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlen- 
dioxid. Als feste Tragerstoffe kommen infrage: z.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, 
• Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und syn- 
5 thetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste 
Tragerstoffe fur Granulate kommen infrage: zJB. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine 
wie Calcit, Bims^ Marmor, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und 
organischen Mehlen sowie Granulate aus organischeni Material wie Sagemehl, Kokosnussschalen, 
Maiskolben und Tabakstangel. Als Eniulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen infrage: 
10 z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxy- 
ethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfo- 
nate sowie EiweiBhydrolysate. Als Dispergiermittel kommen infrage: zJB. Lignin-Sulfitablaugen 
und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierangen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirhche und synthe- 
15 tische pulverige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Guinniiarabicum, 
Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiirliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, 
und synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und 
organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spuren- 
20 nahrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet 
werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, 
vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in 
25 Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden- 
verwendet werden, um so zJB. das Wklamgsspektrum zu verbreitern oder Resistenzentwicklungen^ 
vorzubeugen. In vielen Fallen erhalt man dabei synergistische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der 
Mischung ist groBer als die Wirksamkeit der Einzelkomponenten. 

Als Mischpartner kommen zurn Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 
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Fungizide: 

2-Phenylphenol; 8-Hydroxychinolinsulfat; 

Acibenzolar-S-mefhyl; Aldimorph; Amidoflumet; Ampropylfos; Ampropylfos-potassium; 
Andoprim; Anilazine; Azaconazole; Azoxystrobin; 

5 Benalaxyl; Benodanil; Benomyl; Benthiavalicarb-isopropyl; Benzamacril; Benzamacril-isobutyl; 
Bilanafos; Binapacryl; Biphenyl; Bitertanol; Blasticidin-S; Bromuconazole; Bupirimate; 
Buthiobate; Butylamin; 

Calcium-polysulfide; Capsimycin; Captafol; Captan; Carbendazim; Carboxin; Carpropamid; 
Carvone; Chinomethionat; Chlobenthiazone; Chlorfenazole; Chloroneb; Chlorothalonil; 
10 Chlozolinate; Clozylacon; Cyazofamid; Cyflufenamid; Cyxnoxanil; Cyproconazole; Cyprodinil; 
Cyprofuram; 

Dagger G; Debacarb; Dichlofluanid; Dichlone; Dichlorophen; Diclocymet; Diclomeziiie; Dicloran; 
Diethofencarb; Difenoconazole; Diflumetorim; Dimethirimol; Dimethomorph; Dimoxystrobin; 
Diniconazole; Diniconazole-M; Dinocap; Diphenylamine; Dipyrithione; Ditalimfos; Dithianon; 
15 Dodine; Drazoxolon; 

Edifenphos; Epoxiconazole; Ethaboxam; Ethirimol; Etridiazole; 

Famoxadone; Fenamidone; Fenapanil; Fenarimol; Fenbuconazole; Fenfuram; Fenhexamid; 
Fenitropan; Fenoxanil; Fenpiclonil; Fenpropidin; Fenpropimorph; Ferbam; Fluazinam; 
Flubenzdmine; Fludioxonil; Flumetover; Flumorph; Fluoromide; Fluoxastrobin; Fluquinconazole; 
20 Flurprimidol; Flusilazole; Flusulfamide; Flutolanil; Flutriafol; Folpet; Fosetyl-Al; Fosetyl-sodium; 
Fuberidazole; Furalaxyl; Furametpyr; Furcarbanil; Furmecyclox; 

Guazatine; 

Hexachlorobenzene; Hexaconazole; Hymexazol; 

Imazalil; Imibenconazole; Iminoctadine triacetate; Iminoctadine tris(albesil; Iodocarb; Ipconazole; 
25 Iprobenfos; Iprodione; Iprovalicarb; Irumamycin; Isoprothiolane; Isovaledione; 

Kasugamycin; Kresoxim-methyl; 

Mancozeb; Maneb; Meferimzone; Mepanipyrim; Mepronil; Metalaxyl; . Metalaxyl-M; Mi- 
conazole; Methasulfocarb; Methfuroxam; Metiram; Metominostrobin; Metsulfovax; Mildiomycin; 
Myclobutanil; Myclozolin; 
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Natamycin; Nicobifen; Nitxothal-isoprop3d; Noviflumuron; Nuarimol; 

Ofurace; Orysastrobin; Qxadixyl; Oxolinic acid; Oxpoconazole; Oxycarboxin; Oxyfenthiin; 

Paclobutrazol; Pefurazoate; Penconazole; Pencycuron; Phosdiphen; Phthalide; Picoxystrobin; 
Piperalin; Polyoxins; Polyoxorim; Probenazole; Prochloraz; Procymidone; Propamocarb; 
Propanosine-sodium; Propiconazole; Propineb; Proquinazid; Prothioconazole; Pyraclostxobin; 
Pyrazophos; Pyrifenox; Pyrimethanil; Pyroquilon; Pyroxyfur; Pyrrobiitriiie; 

Quinconazole; Quinoxyfen; Quintozene; 

. Simeconazole; Spiroxamine; Sulfur; 

Tebuconazole; Tecloftalam; Tecnazene; Tetcyclacis; Tetxaconazole; Thiabendazole; Thicyofen; 
Thifluzamide; Thiophanate-methyl; Thiram; Tioxymid; Tolclofos-methyl; Tolylfluanid; 
Triadimefon; Triadimenol; Triazbutil; Triazoxide; Tricyclamide; Tricyclazole; Tridemorph; 
Trifloxystrobin; Triflunrizole; Triforine; Triticonazole; 

Uniconazole; 

Validamycin A; Vinclozolin; 
Zineb; Ziram; Zoxamide; 
(2S)~N-[2-[4-[[3<4-CMo^^ 

sulfonyl)amino]-butanamid; 1 . 

1(1 -Naphtbalenyl)-lH-pyrrol-2 ? 5-dion; 
2,3,5, 6-Tetrachlor-4-(methyl sulfonyl)-pyri din; 

2-Amino^-methyl-N-phenyl-5-thiazolcarboxamid; ~ 
. 2~Chlor-N-(2,3-dihydro-l 5 1 ? 3-trimethyl-lH-mden^-yl)-3-pyridincarboxamide; 
3 5 4 5 5-Trichlor-2 } 6-pyridindicarbonitril; 
Actinovate; 



cis-l-(4-CMoiphenyl)-2-(lH-l 5 2,4-triazol-l-yl)-cycloheptanol; 

Methyl 1 -(2 5 3-dihydro-2 5 2-dimethyI- IH-inden- 1 -yl)- lH-imidazo]-5-carboxylat; 
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Monokaliumcarbonat; 

N-(6-Methoxy-3-pyridinyl)-cyclopropaBcarboxamid; 
Natriumtetrathiocarbonat; 

sowie Kupfersalze und -zubereitungen, wie Bordeaux mixture; Kupferhydroxid; Kupfer- 
5 naphthenat; Kupferoxychlorid; Kupfersulfat; Cufraneb; Kupferoxid; Mancopper; Oxine-copper. 

Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, Octhilinon, 
Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, Kupfersulfat und 
andere Kupfer-Zubereitungen. 

1 0 Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin, ABG-9008, Acephate, Acequinocyl, Acetamiprid, Acetoprole, Acrinathrin 3 AKD- 
1022, AKD-3059, AKD-3088, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, Allethrin, Allethrin IR-isomers, 
Alpha-Cypermethrin (Alphamethrin), Amidoflumet, Aminocarb, Amitraz, Avermectin, AZ-60541, 
Azadirachtin, Azamethiphos, Aziaphos-methyl, Azinphos-ethyl, Azocyclotin, 

15 Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillus thuringiensis, Bacillus thurin- 
giensis strain EG-234S, Bacillus thuringiensis strain GC-91, Bacillus thuringiensis strain NCTC- 
11821, Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella^ Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, 
Benzoximate, Beta-Cyfluthrin, Beta-Cypermethrin, Bifenazate, Bifenthrin, Binapacryl, Bio- 
allethrin, Bioallethrin-S-cyclopentyl-isomer, Bioethanomethrin, Biopemiethrin, Bioresmethrin, 

20 Bistrifluron, BPMC, Brofenprox, Bromophos-ethyl, Bromopropylate, Bromfenvinfos (-methyl), 
BTG-504, BTG-505, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos, Butocarboxim, Butoxycarboxim, Butyl- 
pyridaben, 

Cadusafos, Camphechlor, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, CGA- 
50439, Chinomethionat, Chlordane, Chlordimeform, Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, 

25 Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, Chlorobenzilate, Chloropicrin, Chlorproxyfen, 
Chlorpyrifos-methyl, Chlorpyrifos (-ethyl), Chlovaporthrin, Chromafenozide, Cis-Cypermethrin, 
Cis-Resmethrin, Cis-Pennethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidin, Clothiazo- 
ben, Codlemone, Coumaphos, Cyanofenphos, Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cydia 
pomonella, Cyfluthrin, Cyhalothrin," Cyhexatin, Cypennethrin, Cyphenothrin (lR-trans-isomer), 

30 Cyromazine, 
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DDT, Deltamethrin, Demeton-S-methyl, Demeton-S-methylsulphon, Diafenthiuron, Dialifos, Di- 
azinon, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicofol, Dicrotophos, Dicyclanil, Diflubenzuron, Dimethoate, 
Dimethylvinphos, Dinobuton, Dinocap, Dinotefuran, Dioferiolan, Disulfoton, Docusat-sodium, 
Dofenapyn, DOWCO-439, 

5 Eflusilanate, Emamectin, Emamectin-benzoate, Empenthrin (IR-isomer), Endosulfan, Entomo- 
ptbora spp., EPN, Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethiprole, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etox- 
azole, Etrimfos, 

Famphur, Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenfluthrin, Fenitrothion, Fenobucarb, 
Fenothiocarb, Fenoxacrirn, Fenoxycarb, Fenpropatfarin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroximate, 
10 Fensulfothion, Fenthion, Fentrifanil, Fenvalerate, Fipronil, Flonicamid, Fluacrypyrim, Fluazuron, 
Flubenzimine, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate, Flufenerim, Flufenoxuron, Flufen- 
prox, Flumethrin, Flupyrazofos, Flutenzin (Flufenzine), Fluvalinate, Fonofos, Formetanate, Formo- 
thion, Fosmethilan, Fosthiazate, Fubfenprox (Fluproxyfen), Furathiocarb, 

Gamma-HCH, Gossyplure, Grandlure, Granuloseviren, 

15 Halfenprox, Halofenozide, HCH, HCN-801, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydra- 
rnethylnone, Hydroprene, 

EKLA-2002, Lxridacloprid, Imiprothrin, Indoxacarb, Iodofenphos, Iprobenfos, Isazofos, Isofenphos, 
Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin, 

Japonilure, 

20 Kadethrin, Kernpolyederviren, Kinoprene, 
Lambda-Cyhalothrin, Lindane, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mesulfenfos, Metaldehyd, Metam-sodium, Methacrifos, Methamidophos, " 
Metharhizium anisopliae, Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methomyi, 
Methoprene, Methoxychlor, Methoxyfenozide, Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbe- 
25 mectin, Milbemycin, MKI-245, MON-45700, Monocrotophos, Moxidectin, MTI-800, 

Naled, NC-104, NC-170, NC-184, NC-194, NC-196, Niclosamide, Nicotine, Nitenpyram, Ni- 
thiazine, NNI-0001, NNI-0101, NNI-0250, NNI-9768, Novaluron, Noviflumuron, 



OK-5101, OK-5201, OK-9601, OK-9602, OK-9701, OK-9802, Omethoate, Oxamyl, Oxydemeton- 
methyl, 
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Paecilornyces fiimosoroseus, Parathion-methyl, Parathion (-ethyl), Permethrin (cis-, trans-), 
Petroleum, PH-6045, Phenothrin (lR-trans isomer), Phenthoate, Phorate, Pbosalone, Phosmet, 
Phosphamidon, Phosphocarb, Phoxim, Piperonyl butoxide, Pirimicarb, Pirrniiphos-methyl, Pirimi- 
phos-ethyl, PraUethrin, Profenofos, Promecarb, Propapbos, Propargite, Propetamphos, Propoxur, 
5 Prothiofos, Prothoate, Protriferibute, Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, 
Pyridaben, Pyridalyl, Pyridaphenthion, Pyridathion, Pyrimidifen, Pyriproxyfen, 

Quinalphos, 

Resmethrin, RH-5849, Ribavirin, RU-12457, RU-15525, 

S-421, S-1833, Salithion, Sebufos, SI-0009, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, Spiromesifen, 
10 Sulfluramid, Sulfotep, Sulprofos, SZI-121, 

Tau-Fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimfos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Teme- 
phos, Temivinphos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradifon, Tetramethrin, Tetramethrin 
(lR-isomer), Tetrasul, Theta-Cypermethrin, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, 
Thiocyclam hydrogen oxalate, Thiodicarb, Thiofanox, Thiometon, Thiosultap-sodinrn, 
15 Thuringiensin, Tolfenpyrad, Tralocythrin, Tralometbrin, Transfluthrin, Triarathene, Triazamate, 
Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 

Vamidothion, Vaniliprole, Verbutin, Verticillium lecanii, 

WL-108477, WL-40027, 

YI-5201, YI-5301, YI-5302, 

20 XMC, Xylylcarb, 

ZA-3274, Zeta-Cypermethrin, Zolaprofos, ZXI-8901 , 

die Verbindung 3-Methyl-phenyl-propylcarbamat (Tsumacide Z), 

die Verbindung 3-(5-CMor-3-pyridinyl)-8<2,2^ 

carbonitril (CAS-Reg.-Nr. 185982-80-3) und das entsprechende 3-endo-Isomere (CAS-Reg.-Nr. 
25 185984-60-5) (vgl. WO-96/37494, WO-98/25923), 

sowie Praparate, welche insektizid wirksame Pflanzenextrakte, Nematoden, Pilze oder Viren 
enthalten. 
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Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit Dungemitteln 
und Wachstansregulatoren, Safener bzw. Semiochemicals ist moglich. 

Dariiber hinaus weisen die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) auch sehr gute 
antimykotische Wirkungen auf. Sie besitzen ein sehr breites antimykotisches Wirkungsspektrum, 
5 insbesondere gegen Dermatophyten und Sprosspilze, Schiinmel und diphasische Pilze (z.B. gegen 
Candida-Spezies wie Candida albicans, Candida glabrata) sowie Epidermophyton floccosum, 
Aspergillus-Spezies wie Aspergillus niger und Aspergillus fumigatus, Trichophyton-Spezies wie 
Trichophyton mentagrophytes, Microsporon-Spezies wie Microsporon canis und audouinii. Die 
Aufzahlung dieser Pilze stellt keinesfalls eine Beschrankung des erfassbaren mykotischen 
10 Spektrums dar, sondern hat nur erlauternden Charakter. 

Weiterhin eignen sich die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) zur Unterdriickung des 
Wachstums von Tumorzellen in Menschen und Saugetieren. Dies basiert auf einer Wechsel- 
wirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen mit Tubulin und Mikrotubuli und durch Forderung 
der Mikrotubuli-Polymerisation. 

15 Zu diesem Zweck kann man eine wirksame Menge an einer oder mehreren Verbindungen der For- 
mel (I) oder pharmazeutisch vertraglicher Salze davon verabreichen. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten 
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, losliche 
Pulver, Staubemittel und Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in tiblicher 
20 Weise, z.B. durch GieBen, Verspritzen, Verspriihen, Verstreuen, Verstauben, Verschaumen, 
Bestreichen usw. Es ist ferner moglich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low-Volunie-Verfahren 
auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. 
Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Beim Einsatz der erfindungsgemaBen Wirkstoffe als Fungizide konnen die Aufwandmengen je~ 
25 nach Applikationsart innerhalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Bei der Behandlung von— 
Pflanzenteilen liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen 2wischen 0,1 und 
10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 und 1.000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlung liegen die 
Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, 
vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens 
30 liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, 
vorzugsweise zwischen 1 und 5.000 g/ha. 
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Wie bereits oben erwahnt, konnen erfindungsgemaB alle Pflanzen und deren Teile behandelt 
werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden wild vorkommende oder durch konven- 
tionelle biologische Zuchtmethoden, wie Kreuzung oder Protoplastenfusion erhaltenen Pflanzen- 
arten und Pflanzensorten so wie deren Teile behandelt. In einer weiteren bevorzugten 
5 Ausfuhrungsform werden transgene Pflanzen und Pflanzensorten, die durch gentechnologische 
Methoden gegebenenfalls in {Combination mit konventionellen Methoden erhalten wurden 
(Genetically Modified Organisms) und deren Teile behandelt. Der Begriff „Teile" bzw. „Teile von 
Pflanzen" oder „Pflanzenteile" wurde oben erlautert. 

Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaB Pflanzen der jeweils handelsiiblichen oder in 
10 ■ Gebrauch befindlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pflanzensorten versteht man Pflanzen mit 
neuen Eigenschaften („Traits"), die sowohl durch konventionelle Ziichtung, durch Mutagenese 
oder durch rekombinante DNA-Techniken geziichtet worden sind. Dies konnen Sorten, Rassen, 
Bio- und Genotypen sein. 

Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedingungen (Boden, 
15 Klima, Vegetationsperiode, Ernahrung) konnen durch die erfindungsgemalie Behandlung auch 
tiberadditive („synergistische cc ) Effekte auftreten. So sind beispielsweise erniedrigte Aufwand- 
mengen und/oder Erweiterungen des Wirkungsspektrums und/oder eine Verstarkung der Wirkung 
der erfindungsgemaB verwendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachstum, erhohte 
Toleranz gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit oder 
20 gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt erhohte Bliihleistung, -erleichterte Ernte, Beschleunigung der 
Reife, hohere Ernteertrage, hohere Qualitat und/oder hoherer Ernahrungswert der Ernteprodukte, 
hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Ernteprodukte moglich, die iiber die eigentlich 
zu erwartenden Effekte hinausgehen. 

Zu den bevorzugten erfindungsgemaB zu behandelnden transgenen (gentechnologisch erhaltenen) 
25 Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehoren alle Pflanzen, die durch die gentechnologische Modifikation 
genetisches Material erhielten, welches diesen Pflanzen besondere vorteilhafte wertvolle Eigen- 
schaften („Traits cc ) verleiht Beispiele fiir solche Eigenschaften sind besseres Pflanzen wachstum, 
erhohte Toleranz gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen 
Trockenheit oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bliihleistung, erleichterte Ernte, 
30 Beschleunigung der Reife, hohere Ernteertrage, hohere Qualitat und/oder hoherer Ernahrungswert 
der Ernteprodukte, hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Ernteprodukte. Weitere 
und besonders hervorgehobene Beispiele fiir solche Eigenschaften sind eine erhohte Abwehr der 
Pflanzen gegen tierische und rnikrobielle Schadlinge, wie gegeniiber Insekten, Milben, pflanzen- 
pathogenen Pilzen, Bakterien und/oder Viren sowie eine erhohte Toleranz der Pflanzen gegen 
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bestimmte herbizide Wirkstoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die wichUgen Kultur- 
pflanzen, wie Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Tabak, Raps sowie 
Obstpflanzen (mit den Friichten Apfel, Birnen, Zitrusfruchten und Weintrauben) erwahnt, wobei 
Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Tabak und Raps besonders hervorgehoben werden. Als 
5 Eigenschaften („Traits") werden besonders hervorgehoben die erhohte Abwehr der Pflanzen gegen 
Insekten, Spinnentiere, Namatoden und Schnecken durch in den Pflanzen entstehende Toxine, 
insbesondere solche, die durch das genetische Material aus Bacillus Thuringiensis (z.B. durch die 
Gene CryLA(a), CryIA(b), CrylA(c), CryllA, CrylllA, CryUIB2 5 Cry9c Cry2Ab, Cry3Bb und 
CrylF sowie deren Kombinationen) in den Pflanzen erzeugt werden (im folgenden "Bt Pflanzen") . 

10 Als Eigenschaften („Traifs") werden auch besonders hervorgehoben die erhohte Abwehr von 
Pflanzen gegen Pilze, Bakterien und Viren durch Systemische Akquirierte Resistenz (SAR), 
Systemin, Phytoalexine, Elicitoren sowie Resistenzgene und entsprechend exprimierte Proteine 
und Toxine. Als Eigenschaften („ Traits") werden weiterhin besonders hervorgehoben die erhohte 
Toleranz der Pflanzen gegeniiber bestimmten herbiziden Wirkstoffen, beispielsweise Imidazoli- 

15 nonen, Sulfonylharnstoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin (z.B. "PAT ,f -Gen). Die jeweils die 
gewiinschten Eigenschaften („Traits") verleihenden Gene konnen auch in Kombinationen 
miteinander in den transgenen Pflanzen vorkommen. AJs Beispiele fur "Bt Pflanzen" seien 
Maissorten, Baumwollsorten, Sojasorten und Kartoffelsorten genannt, die unter den Handels- 
bezeichnungen YIELD GARD® (z.B. Mais, Baumwolle, Soja), KnockOut® (z.B. Mais), 

20 StarLink® (z.B. Mais), Bollgard® (Baumwolle), Nucoton® (Baumwolle) und NewLeaf® 
(Kartoffel) vertrieben werden. Als Beispiele fur Herbizid tolerante Pflanzen seien Maissorten, 
Baumwollsorten und Sojasorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen Roundup Ready® 
(Toleranz gegen Glyphosate zJB. Mais, Baumwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen Phos- 
phinotricin, z.B. Raps), IMI® (Toleranz gegen Imidazolinone) und STS® (Toleranz gegen 

25 Sulfonylharnstoffe z.B. Mais) vertrieben werden. Als Herbizid resistente (konventionell auf 
Herbizid-Toleranz geziichtete) Pflanzen seien auch die unter der Bezeichnung Clearfield® vertrie- 
benen Sorten (z.B. Mais) erwahnt. Selbstverstandlich gelten diese Aussagen auch fur in der_ 
Zukunft entwickelte bzw. zukiinftig auf den Markt kommende Pflanzensorten mit diesen oder 
zukunftig entwickelten genetischen Eigenschaften („Traits")- 

30 Die aufgefiihrten Pflanzen konnen besonders vorteilhaft erfindungsgemaC mit den Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) bzw. den erfmdungsgemaflen Wirkstoffmischungen behandelt werden. 
Die bei den Wirkstoffen bzw. Mischungen oben angegebenen Vorzugsbereiche gelten auch fur die 
Behandlung dieser Pflanzen. Besonders hervorgehoben sei die Pflanzenbehandlung mit den im 
vorliegenden Text speziell aufgefiihrten Verbindungen bzw. Mischungen. 
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Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe geht aus den folgenden 
Beispielen hervor. 



WO 2004/112480 PCTVEP2004/006368 

-37 - 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 




Zubereitung von Grignard-Losung: 

Zur Herstellung einer Grignard-Losung wird eine Losung von 5,0 g (28,235 mmol) 4-Methyl- 
cyclohexylbromid in 25 ml Diethylether unter Argonatmosphare zu einem Gemisch aus 0,686 g 
(28,235 mmol) Magnesiumspane und 15 ml Diethylether bei Raumtemperatur hinzugetropft Nach 
kurzzeitigem Erhitzen setzt die exotherme Reaktion ein. Das Reaktionsgemisch wd so lange 
geruhrt,.bis sich die Magnesiumspane vollstandig gelost haben. Man erhalt auf diese Weise eine 
0,7 molare Grignard-Losung von 4-Methyl-cyclphexyl-magnesium-bromid in Diethylether, die in 
frisch hergestelltem Zustand fur die weitere Synthese verwendet wird. 

Verfahren fa^ 

Zu einer Losung von 0,51 g (1,69 mmol) 5,7-DicMor-6-(5-cWor-4-pyrimidinyl)[l,2,4]triazolo[l,5- 
a]pyrimidin in 15 ml Tetrahydrofuran, 1,5 ml N-Methylpyrrolidon und 28 mg Eisen(UI)acetonyl- 
acetonat gibt man bei Raumtemperatur unter Argon-Atmosphare tropfenweise 2,9 ml der zuvor 
hergestellten 0,7-moIaren Losung von 4-Mefliyl-cyclohexyl-magnesium-bromid in Diethylether 
(Grignard-Losung). Man riihrt 2 Stunden bei Raumtemperatur, fugt emeut 1 ml der Grignard- 
Losung hinzu und riihrt eine weitere Stunde. Danach versetzt man das Reaktionsgemisch mit 10 ml 
Essigsaureethylester und 1 ml 1 N wassriger Salzsaure und riihrt 5 Minuten bei Raumtemperatur. 

Die organische Phase wird abgetrennt, und die wassrige Phase wird mit weiteren 10 ml Essig- 
saureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat 
getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Der Riickstand wird mit Cyclo- 
hexan/Essigsaureethylester (3:1) iiber eine kurze Saule an Kieselgel filtriert. 
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Man erhalt 77 mg (12% der Theorie) an 5-CMor-6-(5-chlor-4-pyriirudinyl)-7-(4-methyl- 
cyclohexyl)[ 1 ,2,4]triazolo[ 1 ,5-a]pyrimidin. 

HPLC: logP = 3,27 

Beispiel 2 




Verfi ahren (a) 

Zu einer Losung von 0,50 g (1,66 mmol) 5,7-Dichlor-6-(5-cMor^-pyrir^ 

a]-pyrimidin und 28 mg Eisen(III)acetonylacetonat in 1,5 ml Tetrahydroiuran und 1,5 nil N- 
Methylpyrrolidon gibt man bei Raumtemperatur unter Argon-Atmosphare tropfenweise 1 ml einer 

10 zuvor hergestellten 2-molaren Losung von Cyclopentylmagnesium-bromid in Diethylether 
(Grignard-Ldsung). Man riihrt 2 Stunden bei Raumtemperatur und versetzt das Reaktionsgemisch 
dann mit 10 ml Essigsaureethylester und 1 ml 1 N wassriger Salzsaure. Die organische Phase wird 
abgetrennt, iiber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. " Der 
verbleibende Ruckstand wird mit Cyclohexan/Essigsaureethylester = 3:1 iiber eine kurze Saule an 

15 Kieselgel filtriert. Man erhalt 73 mg (1 1,6 % der Theorie) an 5-Chlor-6-(5-chlor-4-pyrimidinyl)-7- 
cyclopentyl[l,2,4]triazolo[l,5-a]pyriniidin. 

HPLC: LogP = 2,50 

Nach den zuvor angegebenen Methoden werden auch die in der nachstehenden Tabelte } 
aufgefiihrten Verbiridungen der Formel (I) erhalten. 




(i) 
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Tabelle 1 



Bsp. 
Nr. 




R2 


R3 


X 


logP* 


Fp.(°C): 
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•-< > 


H 








CI 


2,79 
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/-CF 3 
# / 
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1 






CI 


2,21 
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H 3 C X 
# / 
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V 




CI 


2,26 
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K > 
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N 


^CF 3 


CI 






7 




H 








CI j 






8 
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* 




^CF 3 


CI 
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^-CF 3 
# X 


H 
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N 


"CF 3 


CI 






10 


H 3 C X 

y- cH 3 
# — 7 


H 


\ 


N 




CI 







# steht fur die Anknlipfungsstelle 



*) die Bestimmung der logP-Werte erfolgte gemaB EEC-Directive 78/831 Annex V. AS durch 
HPLC (Gradientenmethode, Acetonitril/0 3 l % wassrige Phosphorsaure). 
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Herstelhmg von Vorprodukten der Formel ODD 



Beispiel 11 




CI 



> 



Verfahren (b) 

8 g (16 mMol) 6-(3-Trifluormethyl-pyridin-2-yl)-[l 5 2 5 4]tri werden 
mit 12 ml Phosphoroxychlorid vemihrt Es werden 2,7 g Phosphorpentachlorid portionsweise dazu 
gegeben. Die Mischung wird 2 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Nach Abkiihlen wird das 
Reaktionsgemisch unter verrniodertem Druek eingeengt, mit 1 00 ml Wasser versetzt und 3 mal mit 
jeweils 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 2 mal mit 
50 ml Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. 
Der Ruckstand wird mit Dichlormethan/Methyl-t-butylether (95:5) an Kieselgel chromatografiert. 
Man erhalt 1,4 g (25,7 % der Theorie) an 5,7-Dichlor-6-(3-trifluormethyl-pyridin-2-yl)-[ 1,2,4]- 
triazolo[ 1 ,5-a]pyrimidin. 

HPLC: logP = 1,97 
Beispiel 12 



Verfahren (b) 

8 g (16 mMol) 6<5-Chlor-4-pyrimiamyl)^ werden mit 25 ml. 

Phosphoroxychlorid verruhrt. Es werden 3,1 g Phosphorpentachlorid portionsweise dazu gegeben. 
Die Mischung wird 3 Stunden bei 110°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird 
das Reaktionsgemisch mit 300 ml Wasser versetzt und dreimal mit je 100 ml Dichlormethan 
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden tiber Natriumsulfat getrocknet und unter 
veirnindertem Druck eingeengt. Der Ruckstand wird mit Hexan/Essigsaureethylester (9:1 - 5:1) an 




20 
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Kieselgel chromatografiert. Man erhalt 1,4 g (25,7 % der Theorie) an 5,7-Dichlor-6-(5-cMor-4- 
pyrimidinyl)[l 5 2,4]triazolo[l ,5-aJpyriirddin. 

HPLC:logP=l,43 

Beispiel 13 




Ein Gemisch aus 2,0 g (10,74 mmol) 2-Thienyl-malonsaure und 1,33 g (10,74 mmol) 3-Amino-5- 
cyclo-propyl-l,2,4-triazol wird bei Raumtemperatur unter Riihren innerhalb von 2 Minuten mit 
41,13 g (286 mmol) Phosphoroxychlorid versetzt. Danach wird 18 Stunden auf 90°C erhitzt und 
dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. Das Reaktionsgemisch wird in 250 ml Eiswasser gegeben, 

10 und die dabei entstehende Suspension wird 1 Stunde geriihrt. Man saugt ab und wascht mit 50 ml 
Wasser. Zur weiteren Reinigung wird das Produkt in 50 ml Cyclohexan/Essigsaurethylester =1:1 
suspendiert und kurz aufgekocht, dann abgekuhlt, iiber eine kurze Kieselgelsaule abgesaugt und 
8mal mit je 50 ml Cyclohexan/Essigsaureethylester = 1:1 gewaschen. Das Filtrat wird iiber 
Natxiumsulfat getrocknet und dann erneut filtrierL Der Filter-Riickstand wird mit wenig Cyclo- 

15 hexan/Essigsaureethylester = 1:1 nachgewaschen. Das gesamte Filtrat wird unter vermindertem 
Druck eingeengt Man erhalt 1,73 g (50,7 % der Theorie) an 5,7-Dichlor-2-cyclopropyl-6-(thien-3- 
yl)-[l ,2,4]triazolo[l ,5-a]pyridimidin in Form eines beigefarbenen Feststoffes. 

Beispiel 14 




In eine Losung von 6,0 g (19,28 mmol) 5,7-Dichlor-2-cyclopropy]-6-(thien»3-yl)-[l,2,4]triazolO" 
[l,5-a]pyrimidin in 80 ml Essigsaure wird 2 Stunden lang bei Raumtemperatur ein Chlorgas-Strom 
eingeleitet. Danach wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck eingeengt. Der 
verbleibende Riickstand wird mit Cyclohexan/Essigsaureethy]ester= 2:1 an Kieselgel chromato- 
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graphiert. Der nach dem Einengen des Eluates erhaltene Rxickstand wird mit Cyclo- 
hexan/Essigsaureethylester =1:1 verruhrt, dann abgesaugt und getrocknet. Die zuvor angefallene 
Mutterlauge wird nach den Einengen unter vennindertem Druck emeut mit Cyclohexan/- 
Essigsaureethylester = 1:1 an Kieselgel chromatographiert. Man erhalt auf diese Weise 2,7 g 
(50,5 % der Theorie) an 5 J-DicMor-2-cycIopropy^ 
a]pyriinidin. 

Beispiel 15 




Eine Losung von 17,0 g (54,89 mmol) 2-Cyclopropyl-6<4~cMor-thiazol-5~y^^ 
a]pyrimidin-5,7-diol in 51,2 ml Phosphoroxychlorid wird unter Ruhren bei Raumtemperatur 
portionsweise mit 5,72 g (27,44 mmol) Phosphorpentachlorid versetzt. Nach beendeter Zugabe 
wird das Reaktionsgemisch 3 Stunden bei 1 10°C geriihrt, dann auf Raumtemperatur abgekuhlt und 
auf Eiswasser gegeben. Man extrahiert mehrfach mit Dichlormethan, trocknet die organische 
Phase iiber Natriumsulfat und engt unter vermindertem Druck ein. Der verbleibende Rxickstand 
wird mit Cyclohexan/Essigsaureethylester = 3:1 an Kieselgel chromatographiert. Auf diese Weise 
erhalt man 0,35 g (1,66 % der Theorie) an 5,7-Dichlor-2-cyclopropyl-6-(4-chlor-thiazol-5-yl)- 
[ 1 ,2,4]triazolo[ 1 ,5-a]pyrimidin. 

HPLC: logP = 2,46 

Herstellung von Vorprodukten der Formel (VP 
Beispiel 16 




Verfahren (c) 
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5,5 g (19,84 mMol) 2-(3-Tri£luoimethyl-pyridin-2-yl)-m und 1,67 g (19,84 

mMol) 3-Amino-l,2,4-triazol werden in 5,2 ml Tributylamin 2 Stunden bei 180°C geriihrt. Das 
wahrend der Reaktion entstehende Methanol wird kontinuierlich abdestilliert. Nach dem Abkiihlen 
scheidet sich das gewiinschte Produkt vom Tributylamin ab. Das Tributylamin wird abdekantiert 
und das erhaltene 6<3-Trifluoimethyl-pyridin~2-yl)-t^^ 

(Ausbeute: etwa 8 g 5 60% Reinheit) wird ohne weitere Reinigung im nachsten Reaktionsschritt 
eingesetzt. 

HPLC: logP = -0,23 

Beispiel 17 




Verfahren (c) 

10 g (40,9 mMol) 2-(5-Chlor-pyrimidin-4-)d)-malonsauredimethylester und 3,44 g (40,9 mMol) 3- 
Amino-l,2,4-triazol werden in 10,7 ml Tributylamin 2 Stunden bei 185°C geriihrt. Das wahrend 
der Reaktion entstehende Methanol wird kontinuierlich abdestilliert. Nach dem Abkiihlen scheidet 
sich das gewiinschte Produkt vom Tributylamin ab. Das Tributylamin wird abdekantiert und das 
erhaltene 6-(5-CWor-4-pyrimichnyl)^^ etwa 15 g, 

11 % Reinheit, etwa 15 % der Theorie) wird ohne weitere Reinigung im nachsten Reaktionsschritt 
eingesetzt. 

HPLC: logP = -0,23 

Beispiel 18 

CI 
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Eia Gemisch aus 8,5 g (34,05 mmol) 2-(4-(^or-thiazol-5-yl)-mato 4,23 g 

(34,05 mmol) 3-Amino-5-cyclopropyl-l,2,4-triazol und 8,92 ml Tri-n-butyl-amin wird 2 Stunden 
bei 185°C geriihrt. Dabei wird das wahrend der Umsetzung entstehende Methanol kontinuierlich 
abdestilliert. Nach dem Abkiihlen wird das sich abscheidende Tri-n-butyl-amin abdekantiert. Man 
5 erhalt auf diese Weise 1 8 g eines Produktes, da gemaB HPLC zu 64 % aus 2-Cyclopropyl-6-(4- 
chlor-thiazol-5-yl)[l ,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidin-5,7-diol besteht 

HPLC: logP = 0,10 

Herstellune von Vorprodukten der Formel fVTI-a^ 
Beispiel 19 




Verfahren (d) 

9 g (207 mMol) 60%ige Natriumhydridsuspension werden in 300 ml Dioxan suspendiert Hierzu 
tropft man bei 55-60°C 27,29 g (206,6 mMol) Malonsauredimethylester und riihrt weitere 30 
Minuten bei gleicher Temperatur. Nach Zugabe. von 8,18 g (82,63 mMol) Kupfer(I)chlorid 

15 erwarmt man auf 80°C und tropft dann 15 g (82,63 mMol) 2-Chlor-3-txifluormethylpyridin hinzu. 
Die Reaktionsmischung wird nun noch 14 Stunden bei 100°C geriihrt. Nach dem anschlieflenden 
Abkiihlen auf 15-20°C tropft man langsam konzentrierte Salzsaure zu bis die Mischung sauer 
reagiert. Nun gibt man 600 ml Wasser und 300 ml Dichlormethan hinzu und filtriert unlosliche 
Bestandteile ab. Von dem Filtrat wird die organische Phase abgetrennt, iiber Natriumsulfat 1 

20 getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt Der Riickstand wird mit Hexan/Essigestef" 
(4:1) an Kieselgel chromatografiert. Man erhalt 10,1 g (40 % der Theorie) an 2-[3-Trifluormethyl]- 
pyrimidin-2-yl)-malonsauredimethylester. 



HPLC: logP = 2,05 
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Herstellimg von Vorprodukten der Formel fVH-b) 
Beispiel 20 




Verfahren (e) 

5 2,6 g (65,4 mMol) 60%ige Natriumhydridsuspension werden in 100 ml Tetrahydrofiiran suspen- 
diert. Hierzu gibt man bei 0°C 6,9 g (52,4 mMol) Malonsauredimethylester und ruhrt 0,5 Stunden 
bei gleicher Temperatur. AnschlieBend tropft man eine Losung von 6,5 g (43,63 mMol) 4,5- 
Dicbloipyrimidin in 50 nil Tetrahydrofuran hinzu und riihrt weitere 3 Stunden bei Raum- 
temperatur. AnschlieBend tropft man langsam 150 ml IN Salzsaure zu und extrahiert danach mit 
10 100 ml Dichlormethan. Die organische Phase wird abgetrennt, iiber Natriumsulfat getrocknet und 
unter vermindertem Druck eingeengt. Der Ruckstand wird mit Methyl-t-butylether/Petrolether 
(1:9) an Kieselgel chromatografiert. Man erhalt 7 g (65,6 % der Theorie) an 2-(5-Chlor-4- 
pyrimidin-2-yl)-malonsauredimethylester . 



HPLC: logP = 1,33 
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HersteBung von 4.5-Dichlorpyrimidm 
Beispiel 21 




CI 



Zu einer Losung von 1 12,5 g (673,7 mMoI) 5-Chlor-6-oxo-l,6^hydropyiirrudin-l-ium chlorid in 
5 630 ml Phosphoroxychlorid gibt man 1,6 ml Dimethylamin und erhitzt 3 Stunden unter Ruckfluss. 
Danach wird das liberschussige Phosphoroxychlorid unter vermindertem Druck abdestilliert Nach 
dem Abkiihlen gieJJt man den Ruckstand auf 1,5 1 Eiswasser, extrahiert mat 500 ml Dichlormethan, 
trocknet die organische Phase uber Natriumsulfat und engt unter vermindertem Druck ein. Man 
erhalt 72,3 g (66,3 % der Theorie) 4,5-DicWorpyrimidin. . 

10 HPLC:logP=l,35 

Herstellnng von 5-Chlor-6-oxo-l,6-dihydropvrimidin-14um chlorid 

Beispiel 22 




CI 



Zu einer Losung von 77 g (0,8 Mol) 4(3H)-Pyrimidinon in 770 ml Eisessig gibt man 6,5 g (40 
15 mMol) Eisen-EI-chlorid und leitet innerhalb von 2 Stunden bei 40-45°C 1 13,6 g (1,6 Mol) Chlor 
ein. Die Reaktionsmischung wird auf 15°C abgekuhlt, das entstandene Festprodukt abgesaugt und! 
mit Ether gewaschen. Man erhalt 112,5 g (84 % der Theorie) 5-Chlor-6-oxo-l,6-dihydropyrimidi»— 
1-ium chlorid. 
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Herstellimg von 4f3H)-Pvrimidinon 
Beispiel 23 




Eine Mischung von. 103 g (0,804 Mol) 6-Mercapto-4(lH)-p}aimidinon (JP 50053381, Chem. 
Abstr. CAN 84:17404) und 141,5 g (1,2 Mol) Raney Nickel in 1,2 1 Ethanol wird 8 Stunden unter 
Riickfluss erkitzt Die Losung wird heiB filtriert, der Ruckstand mit Ethanol gewaschen und das 
Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt. Man erhalt 67,2 g (87 % der Theorie) 4(3H)- 
Pyrimidinon. 
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Verwendungsbeispiele 

Beispiel A 

Podosphaera-Test (Apfel) / protektiv 

Losungsmittel : 24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 
Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkyl-Aiyl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmalJigen Wirkstofifeubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in 
der angegebenen Aufwandmenge bespriiht Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die 
Pflanzen mit einer wassrigen Sporensuspension des Apfelmehltauerregers Podosphaera 
leucotricha inokuliert. Die Pflanzen werden dann im Gewachshaus bei ca. 23 °C und einer relatival 
Luftfeuchtigkeit von ca. 70 % aufgestellt. 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0 % ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100 % bedeutet, dass kein 
Befall beobachtet wird. - 

In diesem Test zeigen die in den Beispielen 1, 2, 3 und 4 aufgefuhrten erfindungsgemafien Stoffe 
bei einer Aufwandmenge von 100 g/ha einen Wirkungsgrad von iiber 85 %. 
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BeispielB 

Venturia-Test (Apfel) / protektiv 

Losungsmittel : 24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetairdd 
Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkyl-Aiyl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffizubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der WirkstofiEzubereitung in 
der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die 
Pflanzen mit einer wassrigen Konidiensuspension des Apfelschorferregers Venturia inaequalis 
inokuliert und verbleiben dann 1 Tag bei ca. 20°C und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit in einer 
Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden dann im Gewachshaus bei ca. 21°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 
ca. 90 % aufgestellt. 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0 % ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100 % bedeutet, dass kein 
Befall beobachtet wird. 



In diesem Test zeigen die in den Beispielen I, 2, 3 und 4 aufgefuhrten erfindungsgemaBen Stoffe 
bei einer Aufwandmenge von 100 g/ha einen Wirkungsgrad von 90 % und mehr. 
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Alternaria-Test (Tomate) / protektiv 

Losungsmittel : 49 Gewichtsteile N ? N-Dimethylformarnid 

Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

5 Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewianschte Konzentration. 

Zur Priifimg auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Tomatenpflanzen mit der Wirkstoff- 
zubereitung in der angegebenen Aufwandmenge. 1 Tag nach der Behandlung werden die Pflanzen 
10 mit einer Sporensuspension von Alternaria solani inokuliert und stehen dann 24 h bei 100 % rel. 
Feuchte und 20°C. AnschlieBend stehen die Pflanzen bei 96 % rel. Luftfeuchtigkeit und einer 
Temperatur von 20°C. 

7 Tage nach der Liokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0 % ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100 % bedeutet, dass kein 
15 Befall beobachtet wird. 

In diesem Test zeigen die in den Beispielen 1, 2 und 3 aufgefiihrten erfindungsgemaBen Stoffe bei 
einer Aufwandmenge von 750 g/ha einen Wirkungsgrad von 100 %. 
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Patentanspriiche 

1 . Triazolopyrimidine der Foimel 



R 1 




(I) 



inwelcher 

Rl fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, 
gegebenenfalls substituiertes AJkinyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, 
gegebenenfalls substituiertes Cycloalkenyl oder fur gegebenenfalls substituiertes, 
iiber Kohlenstoff verkniipftes Heterocyclyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfalls 
substituiertes Cycloalkyl stent, 

r3 fur gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht und 

X fur Halogen, Cyano, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, gegebenenfalls substi- 
tuiertes Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Alkylthio, gegebenenfalls substitu- 
iertes Alkylsulfinyl oder gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfonyl steht. 

2. Triazolopyrimidine der Fonnel (I) gemaJJ Anspruch 1 , in denen 

Rl fiir Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis flinffach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, tri(Cj-C4-AIkyl)silyl und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, das einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein 
kann durch Halogen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 
Halogenatomen und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder 

R 1 fiir Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydrox3', 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, tri(C 1 -C4-Alkyl)silyl und/oder. Cycloalkyl 
mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, das einfach bis dreifach, gleichartig oder ver- 
schieden substituiert sein kann durch Halogen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlen- 
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stoffatomen und 1 bis 5 Halogenatomen und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, oder 

R 1 fur Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Alkoxy mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, tri(C2-C4-Alkyl)silyl und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen, das einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden sub- 
stituiert sein. kann durch Halogen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis 5 Halogenatomen und/oder Alkyl rriit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder 

Rl fur Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Halogenalkyl 
mitT oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Halogenatomen und/oder Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, oder 

R 1 fur Cycloalkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen und/oder Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder 

Rl fur gesattigtes oder ungesattigtes, liber Kohlenstoff verknupftes Heterocyclyl mit 5 
. oder 6 Ringgliedern und 1 bis 3 Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder 
Schwefel, steht, wobei das Heterocyclyl einfach oder zweifach substituiert sein 
kann, durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyano, Nitro, Alkoxy 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Halogenatomen und/oder 
Halogenalkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Halogenatomen, 

R 2 fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Halogenatomen oder fur_ 
Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R^ flir gesattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringgliedern und 1 bis 
4 Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, steht, wobei das 
Heterocyclyl einfach bis vierfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein 
kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro 

Alkyl, Alkoxy, Hydroximinoalkyl oder Alkoximinoalkyl mit jeweils 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen pro Alkylteil, 
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Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 
7 Halogenatomen, 

und 

X fur Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfinyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
steht. 

3. Triazolopyrimidine der Formel (I) gemaB Anspruch 1 oder 2, in denen 
Rl fiir einen Rest der Formel 





oder 
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wobei # jeweils die Ankniipfungsstelle markiert, 
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R 2 fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Methyl, Ethyl, Isqpropyl, Cyclopropyl, 
Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Trifluormethyl, l-Trifluormethyl-2,2,2- 
trifluorethyl oder Heptafluorisopropyl steht, 

R 3 fiir Pyridyl steht, das in 2- oder 4-StelIung verkniipft. ist und einfach bis vierfach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, 
Hydroximinoethyl, Methoximinomethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluor- 
methyl, oder 

R 3 fur Pyrimidyl steht, das in 2- oder 4-Stellung verkniipft ist und einfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, 
Broin, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, 
Hydroximinoethyl, Methoximinomethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluor- 
methyl, oder 

R 3 fur Thienyl steht, das in 2- oder 3-Stellung verkniipft ist und einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, 
Hydroximinoethyl, Methoximinomethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluor- 
methyl, oder 

R 3 fiir Thiazolyl steht, das in 2-, 4- oder 5-Stellung verkniipft ist und einfach oder 
zweifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, 
Hydroximinoethyl, Methoxyiminomethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluor- 
methyl und 

X fiir Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Methyl, Methoxy oder Methylthio steht. 

4. Verfaliren zur Herstellung von Triazolopyrimidinen der Formel (I) gemafl einem oder~ 
mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(a) Dihalogentriazolopyrimidine der Formel 



Y 1 
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in welcher 

in den Anspruchen 1 bis 3 angegebenen Bedeutungen haben, 
X 1 fur Halogen steht und 
Y 1 fur Halogen steht, 
mit Metallverbindungen der Formel (IQ), 

R ! -Me (HI) 

in welcher 

R 1 die in den Anspruchen 1 bis 3 angegebene Bedeutung hat und 
Me fur Lithium, Dihydroxyboranyl oder einen Rest der Formel 




oder MgHal 



steht, worin 

Hal fur Chlor oder Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsniittels, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt und 
gegebenenfalls die so erhaltenen Triazolopyrimidine der Formel (la) 




in welcher 

Ri,R 2 , R^ undX 1 die in den Anspruchen 1 bis 3 angegebenen Bedeutungen haben, 
entweder 
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a) rait Verbindungen der Formel 

R 4 -Mel (IV) 

in welcher 

R^ fur gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes 
Alkylthio, gegebenenfalls substituiertes Alkylsulfinyl, gegebenenfalls sub- 
stituiertes Alkylsulfonyl oder fiir Gyano steht und 

Me^ fur Natrium oder Kalium steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiionungsmittels umsetzt, 
oder 

6) mit Grignard- Verbindungen der Formel 

R 5 -MgHal 1 (V) 

in welcher 

fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht und 
Hal * fiir Chlor oder Brom steht, 
in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt. 

5. Mittel ziir Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an mindestens einem Triazolopyrimidin der Formel (I) gemaB einem oder mehreren 
der Anspriiche 1 bis 3 neben Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen. 

6. Verwendung von Triazolopyrimidinen der Formel (I) gemaB einem oder mehreren der"" 
Anspriiche 1 bis 3 zur Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen. 

7. Verfahren zur Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man Triazolopyrimidine der Formel (I) gemaB einem oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 3 auf die unerwiinschten Mikroorganismen und/oder deren Lebensraum 
ausbringt. 

8> Verfahren zur Herstellung von Mitteln zur Bekampfung von unerwiinschten Mikro- 
organismen, dadurch gekennzeichnet, dass man Triazolopyrimidine der Formel (I) gemafl 
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einem oder mehreren der Anspniche 1 bis 3 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven 
Stoffen vermischt 

9. Dihalogen-triazolopyrimidine der Formel 



Y 1 



Mr - 



in welcher 



R 2 fur JWasserstoff, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfalls 
substituiertes Cycloalkyl steht, 

R 3 fur gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 

Xl fiir Halogen steht und 

Y* fur Halogen steht. 

10. Verfahren zur Herstellung von Dihalogen-triazolopyrimidinen der Formel (H) gemafi 
Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(b) Dihydroxy-triazolcHpyrirnidine der Formel 

OH 

1 1 / — (v,) 

in welcher 

R 2 und R3 die im Anspruch 9 angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Halogenierungsmitteln, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunmmgsmittels 
umsetzt. 

1 1 . Dihydroxy-triazolo-pyrimidine der Formel 
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(VI) 



HO 



in welcher 



R2 fur Wasserstoff, Halogen, gegebenenfalls substituiertes Alkyl oder gegebenenfalls 
substituiertes Cycloalkyl steht und 

R3 fur gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl steht. 

12. Verfahren zur Herstellung von Dihydroxy-triazolo-pyrimidinen der Formel (VI) gemaiJ 
Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(c) Heterocyclylmalonester der Formel 



R 3 - 



COOR 6 



COOR 6 



(vn) 



in welcher 

R 3 die im Anspruch 1 1 angegebene Bedeutung hat und 
R 6 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
mit Aminotriazolen der Formel 



H 2 N 



n ' cm 

N K 
H 



in welcher 

R2 die im Anspruch 1 1 angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Saurebindemittels umsetzt. 
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13. Pyridylmalonester der Formel 



N COOR 6 



COOR 6 (VH-a) 



R 7 



in welcher 

r6 die Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht und 
R 7 fiir Halogen oder Halogenalkyl steht. 

14. Verfahren zur Herstellung von Pyridylmalonestern der Formel (Vll-a) gemaB Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 



(d) Halogenpyridine der Formel 



// ~ N x 

// V-Y 2 




R 7 



(IX) 



10 in welcher 

R 7 die im Anspruch 13 angegebene Bedeutung hat und 
Y 2 fur Halogen steht, 
mit Malonestem der Formel 



COOR 6 



<^ (X) 
COOR 6 



15 in welcher 

R 6 die im Anspruch 13 angegebene Bedeutung hat 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Kupfersalzes und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt 
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15. Pyrirnidylmalonester der Formel 



R 10 




N COOR 6 



N 



R 9 R 8 



COOR (VH-b) 



in welcher 

R^ fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
R& fiir Halogen oder Halogenalkyl steht, und 

R^undR^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Ethyl oder Methoxy stehen. 

16. Verfahren zur Herstellung von Pyrimidylmalonestem der Formel (VH-b) gemaB Anspruch 
15, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(e) Halogenpyrimidine der Formel 




(XI) 



in welcher 

R^ 5 r9 un d r10 die im Anspruch 15 angegebenen Bedeutungen haben und 
Y 3 fiir Halogen steht, 
mit Malonestern der Formel 



< 



COOR 6 



(X) 

COOR 6 



in welcher 
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die im Anspruch 15 angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart ernes Verdunnvmgsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Kupfersalzes und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt 
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